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摘  要 
 
近年来，II 型异质结构，特别是该结构的光伏效应成为了人们的研究热点。本
文围绕 II 型异质结构这一主题，以 ZnO 基异质结为研究对象，基于第一性原理计





(1) N 掺杂和 Ag 掺杂都可以降低 MgxZn1-xO 混晶的费米能级，使未掺杂
MgxZn1-xO/ZnO 异质结构的能带排布由 I型转变为 II 型，将电子和空穴态有效地分
离至 ZnO 层和 MgxZn1-xO 层，因而该结构可以用于制作紫外光电探测器。与 Ag
掺杂不同的是，N 掺杂能更有效地降低 MgxZn1-xO 混晶的费米能级，所形成的异质
结构价带带阶比较明显，对电子态和空穴态的分离和限制能力较强。 
(2) 随着 MgO 组分的增加，N 掺杂和 Ag 掺杂 MgxZn1-xO/ZnO 异质结构能带
弯曲加剧，导致价带带阶增大，有效禁带减小。这是因为 MgZnO 混晶中 NO的离
化能随着着 MgO 组分的增加而减小。因而可通过增大 MgO 的组分来调制探测波
长向长波长方向移动。 
(3) 在 ZnO 上外延 ZnSe 可能存在 ZnO(WZ)/ZnSe(WZ)和 ZnSe(WZ)/ ZnSe(ZB)
两种异质界面，其中 ZnO(WZ)/ZnSe(WZ)异质结构的能带排布为 II 型，其价带带





采用 CVD 方法生长的 ZnO/ZnSe 同轴纳米线异质结构局域电场的变化趋势与计算
结果一致。 
 















Recently, there has been much interest in type-II heterostructure, especially in it’s 
photovoltaic effect. In this thesis, we focus our attention on type-II ZnO-based 
heterostructures. In order to comprehensively study the electronic structures of 
(undoped, N-doped and Ag-doped) MgxZn1-xO/ZnO, ZnO(WZ)/ZnSe(WZ) and 
ZnSe(WZ)/ZnSe(ZB) heterostructures, the valance band offset (VBO), partial charge 
density, layer-projected density of states were investigated by using a first-principles 
calculation.  
In N-doped and Ag-doped MgxZn1-xO/ZnO heterostructures, the Fermi level of 
MgxZn1-xO alloy shift to lower energy, and the band alignment switch from type-I to 
type-II. Thus the electron and hole states are spatially separated to ZnO and MgxZn1-xO 
layer. Though the absolute values of VBOs are actually small, the negative sign of VBO 
is significant. Additionally, the VBOs of N-doped MgxZn1-xO/ZnO heterostructures are 
smaller than that of Ag-doped MgxZn1-xO/ZnO heterostructures, that the quantum well 
confinement ability is stronger. The VBOs of N-doped and Ag-doped MgxZn1-xO/ZnO 
heterostructures are evaluated to be reduced with higher MgO mole fractions, which 
suggest that the heterostructures can be used to ultraviolet photodetectors with different 
cut-off wavelengths.  
The band alignment of ZnO(WZ)/ZnSe(WZ) heterostructure is type-II with a 
obvious VBO of 1.6840 eV, and the electron and hole states are effectively separated to 
ZnO(WZ) and ZnSe(WZ) layer, respectively. In the case of ZnSe(WZ)/ZnSe(ZB) 
heterostructure, the conduction band minimum is located in ZnSe(ZB) layer with a very 
small CBO, and the valance band edges is almost flat, thus the electron and hole states 
are distributed everywhere. 
Ultimately, the N-doped MgZnO/ZnO heterostructure and well-aligned ZnO/ZnSe 
core/shell nanowire arrays were growth, the absorption, PL spectra, and AES indicate 
that a type-II band alignment is formed. 
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早在 1839 年，Becquerel A. E.就发现用光照射电解池中的银电极时会有光电























表 1.1 硅材料太阳能电池的转换效率 
材料 光电转换效率 填充因子 研究小组 
Si (crystalline) 25.0±0.5% 82.8% Zhao et al.[9] 
Si (multicrystalline) 20.4±0.5% 80.9% Schultz et al.[10] 
Si (thin film transfer) 16.7±0.4% 78.2% Bergmann et al.[11] 
Si (thin film submodule) 10.5±0.3% 72.1% Keevers et al.[12] 























来，许多研究小组都尝试将 p 型 ZnO 材料制备，但稳定的 p 型电导始终难以获得，
阻碍了 p-n 和 p-i-n 结构光伏器件的发展。为了避开 p 型的 ZnO 制备的难题，采
用 II 型异质结构构建光伏器件成为了人们研究的热点 [8]。 
 
1.2 具有光伏效应的 ZnO 基 II 型异质结构 



























ZnO 的掺杂是其器件应用的重要环节。本征的纤锌矿结构 ZnO 为 n 型电导，
实验上测得电子浓度可以高达 1021 cm-3[15]。然而，对于施主的起源，目前还没有




；而 Look D. C.
等人认为，相对于氧空位(VO)，锌间隙位(Zni)是本征 ZnO 中主要的浅施主缺陷，
其施主离化能为 30-50 meV[17-19]。尽管本征 ZnO 为 n 型电导，但稳定的导电还需
要通过掺入 n 型杂质来实现。实验上，可以选用 III 族元素的 Al、Ga、In 替代晶
格中的 Zn 原子；也可以选用 VII 族元素的 Cl、I 替代晶格中的 O 原子，以形成 n
型 ZnO[20-26]。由于 ZnO 半导体中背景电子浓度高，本征施主缺陷的自补偿作用[27]，
严重制约了 p 型 ZnO 的获得。在 ZnO 中可以作为受主的元素有，I 族元素 Li[28, 29]、
Na、K、Cu[30]、Ag[31]和 V 族元素 N、P、As，其中多为深受主，离化能高，对于
形成 p 型电导的贡献很小；且在晶格中溶解度低[32]，使得 p 型电导 ZnO 的获得十
分困难。近年来，很多小组尝试了采用共掺的方式，如 Ga-N 和 Ag-N 共掺等，以
期获得 p 型电导。 
ZnO 基混晶是 ZnO 基半导体能带工程中不可缺少的材料。通过改变混晶的
组分，可调制能带，实现现代光电器件中势阱和势垒的设计。对于 MgxZn1-xO [33, 
34]
和 CdxZn1-xO[35-37]等三元混晶，禁带宽度可以近似用(1.1)式来描述[38]： 
)1()1()( xbxxEExxE AOZnOg −−+−=                               (1.1) 
式中 A 为 Mg 或者 Cd，b 为弯曲参数， ZnOE 和 AOE 分别为 ZnO 和 AO 的禁带宽度。
由于 MgO 的禁带宽度很大(约为 7.7 eV)，MgxZn1-xO 的禁带宽度大于 ZnO，可以
用于 MgxZn1-xO/ZnO 异质结构中的势垒。然而，由于 ZnO 的稳定相为纤锌矿结构，




；实验上，通常在组分大于 0.4 时即产生相分离的问题，Tsuyoshi Takagi
等采用 MBE 方法，通过插入 ZnO 缓冲层，成功地获得了组分 x 从 0.00 到 0.50
的纤锌矿结构的 MgxZn1-xO 混晶，实现了 3.3 -4.5 eV 的禁带宽度调制[40]。相反地，




























于聚集在窄带材料 sem1 中，而对于 II 型异质结，将趋向于分别分布于两种不同
的半导体材料中，在空间上产生分离，进而在两种半导体材料中形成电势差，产
生光伏效应，因而 II 型异质结构可以应用于光伏器件。 
 
 
1.2.2 II 型异质结构在光伏效应中的应用 
II 型异质结构 早通过 InAs/GaSb 来制备，并用于红外光电探测器，其响应
波长从中红外到远红外波段
[43, 44]
。近年来，很多小组尝试利用 II 型 II-VI 族异质
结构的光伏效应，以制备太阳能电池等光伏器件，其中采用 多为同轴纳米线阵
列，以增大比表面积，有效地增加吸收太阳光的面积，降低材料的成本，提高光
电转换效率。表 1.2 列出了近几年来 II 型 II-VI 族异质结在光伏器件应用方面的研
 






















然而，目前对于 II 型 MgZnO/ZnO 异质结构的研究几乎没有。对于 ZnO/ZnSe






能测试，深入开展了 II 型 ZnO 基异质结构的设计。 
在第一章中我们简单地回顾光伏效应的发展与现状，特别介绍了具有光伏效
应的 ZnO 基 II 型异质结构。 
第二章将介绍 II 型异质结构的能带设计方法，包括模型的构建、异质结带阶
的计算和 II 型能带的设计。 
第三章将采用上述方法研究了 N 掺杂、Ag 掺杂 MgxZn1-xO/ZnO 异质结构、
ZnO(WZ)/ZnSe(WZ)异质结构和 ZnSe(WZ)/ZnSe(ZB)异质结构的电学特性，对比 N





ZnTe/ZnSe (C/S) [46] Quantum Dots ZnTe ~2.07
ZnO/ZnTe (C/S)[47] Nanowire Arrays ZnTe 1.17
CdTe/CdSe[48] Nanocrystals CdTe 1.24~1.77
ZnO/ZnSe (C/S)[49] Nanowire Arrays ZnSe 1.84
CdS/ZnSe (C/S)[50] Nanocrystals ZnSe 1.91~2.48
ZnO/ZnS (C/S)[51] Nanowires ZnS 2.07















掺杂和 Ag 掺杂 MgxZn1-xO/ZnO 异质结构的差异，分析 ZnO 上外延 ZnSe 的可能
结构和能带排布方式。 
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